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(57) Abstract 



The invention relates to a method for applying a multilayer coating to a substrate surface, comprising the following steps: (1) 
application of an aqueous base lacquer (A) to the substrate surface; (2) formation of a polymer film from the aqueous base lacquer (A) 
applied in step (1); (3) application of an aqueous transparent covering lacquer (B) to the base lacquer coat obtained in accordance with step 
(2); and, lastly (4) baking of both the base lacquer coat and the covering lacquer coat The base lacquer (A) contains at least one binder, 
containing a hydroxyl group, in an aqueous solution or dispersion, as well as a stable aqueous dispersion of a hydrophobic aminoplast resin, 
produced with an emulsifier containing a hydroxyl group. The invention also relates to substrates coated in accordance with the inventive 
procedure. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen eines mehrschichtigen Oberzugs auf einer Substratoberflache, umfassend folgende 
Schritte: (1): Aufbringen eines waBrigen Basislacks A auf die Substratoberflache, (2): Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe 
(1) aufgebrachten waBrigen Basislack A, (3): Aufbringen eines waBrigen transparenten Decklacks B auf die gemaB Stufe (2) erhaltene 
Basislackschicht und abschlieflend (4): gemeinsames Einbrennen der Basislackschicht und der Decklackschicht, wobei der Basislack A 
mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Bindemittel in waBriger Losung oder Dispersion und eine mit einem hydroxylgruppenhaltigen 
Emulgator hergestellte stabile wassrige Dispersion eines hydrophobierten Aminoplastharzes enthalt, sowie gemSB erfindungsgemaBem 
Verfahren beschichtete Substrate. 
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1 

Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Uberzuge 
Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen 
Uberzugs auf einer Substratoberflache durch sukzessives Aufbringen 
eines waBrigen Basislacks und eines waftrigen Decklacks sowie das 
gemeinsame Einbrennen der Basislackschicht und der Decklackschicht, 
10 wobei der waftrige Basislack mit hydroxylgruppenhattigen Emulgatoren 
emulgierte hydrophobierte Aminoplastharze enthalt. 

Stand der Technik 

15 

Insbesondere bei der Automobillackierung, aber auch in anderen 
Bereichen, in denen man Uberzuge mit guter dekorativer Wirkung und 
gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht, ist es bekannt, 
Substrate mit mehreren ubereinander angeordneten Uberzugsschichten 

2 0 zu versehen. 

Mehrschichtlackierungen werden bevorzugt nach dem sogenannten 
"Basecoat/Clearcoat'-Verfahren aufgebracht, das heiGt es wird ein 
pigmentierter Basislack vorlackiert und nach kurzer Abluftzeit ohne 
Einbrennschritt (naft-in-nalWerfahren) mit einem Klarlack uberlackiert. 

25 Anschliefiend werden Basislack und Klarlack zusammen eingebrannt. 

Besonders groGe Bedeutung hat das "Basecoat/Clearcoaf'-Verfahren bei 
der Applikation von Automobildecklacken, inbesondere bei 
Metalleffektlacken, erlangt. 
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Wirtschaftliche und okologische Grunde haben dazu gefuhrt, daft 
versucht wurde, bei der Herstellung von Mehrschichtuberzugen waftrige 
Basislacke einzusetzen. 

Die Beschichtungszusammensetzungen zur Herstellung dieser 
5 Basisiackschichten mussen nach dem heute ublichen rationellen M naft-in- 
naft H -Verfahren verarbeitbar sein, das heifit sie mussen nach einer kurzen 
Vortrocknungszeit ohne Einbrennschritt mit einer transparenten 
Deckschicht uberlackiert werden, ohne storende Anloseerscheinungen 
und M strike-in"-Phanomene zu zeigen. 

10 

In DE-A-40 28 386 wird ein Verfahren zur Herstellung eines 
mehrschichtigen Uberzugs auf einer Substratoberflache beschrieben, bei 
welchem (1) als Basislack ein wasserverdunnbarer Basislack aufgebracht 
wird, der Wasser, gegebenenfalls organische Losemittel, ein 

15 wasserverdiinnbares Bindemittel, Pigmentteilchen und ein Polyamid als 
Rheologiehilfsmittel enthalt, (2) aus der in Stufe (1 ) aufgebrachten 
Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet wird, (3) 
auf der so erhaltenen Basislackschicht ein geeigneter transparenter 
Decklack aufgebracht wird und anschlieliend (4) die Basislackschicht 

2 0 zusammen mit der Decklackschicht eingebrannt wird. Als Decklacke 
konnen konventionelle losemittelhaltige Klarlacke, wasserverdunnbare 
Klarlacke oder Pulverklarlacke eingesetzt werden. 

DE-A-42 16 613 umfalSt ein Verfahren zur Herstellung einer 
25 zweischichtigen Lackierung auf einer Substratoberflache, bei dem (1 ) ein 
pigmentierter waftriger Basislack, der ein wasserverdunnbares 
(Methjacrylat-Emulsionspolymerisat, das in Gegenwart spezifischer 
Emulgatoren hergestellt wird, als Bindemittel enthalt, auf die 
Substratoberflache aufgebracht wird, (2) aus dem in Stufe (1) 



WO 99/03595 



3 



PCT/EP98/04439 



aufgebrachten Basislack ein Polymerfilm gebildet wird, (3) auf der so 
erhaltenen Schicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und an- 
schlieliend Basislackschicht und Decklackschicht gemeinsam eingebrannt 
werdea Als Decklacke konnen wiederum konventionelle losemittelhaltige 
5 Klarlacke, walirige Klarlacke Oder Pulverklarlacke eingesetzt werdea 

Bei der Verwendung waliriger Basislacke, beispielsweise gemali DE-A-40 
28 386 oder DE-A-42 16 613, und gleichzeitiger Verwendung waliriger 
Decklacke im "Basecoat/Clearcoaf'-Verfahren ( M na(i-in-na[i''-Verfahren) 

10 kommt es, insbesondere beim Einsatz von walirigen 

Pulverklarlackslurries als Decklack, zu grolien Problemen, indem die nur 
kurz vorgetrockneten Wasserbasislackfilme bei der Beschichtung mit dem 
walirigen Decklack diesem Wasser entziehen und selbst wieder angelost 
werden. Infolge der Anlosung des Wasserbasislackfilms und der damit 

15 verbundenen Erweichung des Films, sowie infolge des Entzugs von 
Wasser aus dem trocknenden walirigen Decklack kommt es beim 
Vortrocknen und Einbrennen des Aufbaus aus Basis- und Decklack zu 
Rissen uber die gesamte Flache - eine Erscheinung, die auch unter dem 
Begriff "mud-cracking" bekannt ist. Weiterhin hochproblematisch ist die 

20 Neigung von walirigen Basislacken zu Kochern beim Einbrennen. 

DE-A-42 22 194 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Zweischichtlackierungen auf einer Substratoberflache, bei dem (1 ) ein 
pigmentierter Basislack auf Losemittel- oder Wasserbasis auf die 
25 Substratoberflache aufgebracht wird, (2) aus dem in Stufe (1 ) 

aufgebrachten Lack ein Polymerfilm gebildet wird, (3) auf die so erhaltene 
Basislackschicht als Decklack ein Pulverklarlack aufgebracht wird, der ein 
epoxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemittel enthalt und 
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anschiieBend (4) die Basislackschicht zusammen mit der 
Pulverklarlackschicht eingebrannt wird. 

Grundsatzlich problematisch bei DE-A-42 22 194 ist die Notwendigkeit 
unterschiedlicher Applikationsverfahren fur den Basislack, der im 
5 allgemeinen durch Spritzen Oder Tauchen appliziert wird, und fur den 
Pulverkiarlack, der im allgemeinen mittels elektrostatischer Techniken 
appliziert wird. Weiterhin sind in DE-A-42 22 194 losemittelhaltige Basis- 
lacke zugelassen, was wiederum aus okologischer Sicht bedenklich ist. 
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Aufgabe und Losung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, geeignete 
Basisbeschichtungsmittel aufzufinden, mit weichen Verfahren zur 
5 Mehrschichtlackierung nach dem sogenannten "Basecoat/Clearcoat"- 
Verfahren mittels "nalJ-in-nafV'-Technik, bei dem sowohl Basis- als auch 
Decklack walirige Systeme sind und die mit demselben 
Applikationsverfahren auf das Substrat aufgebracht werden konnen, 
soichermaGen durchgefuhrt werden konnen, daft die Anlosung des 

10 Wasserbasislackfilms und die damit verbundene Erweichung des Films 
durch den wafJrigen Decklack eine untergeordnete Rolle spielen und daft 
keine Risse im Aufbau aus Basis- und Decklack ("mud-cracking") beim 
Vortrocknen und/oder beim Einbrennen auftreten, sowie daft 
insbesondere die Neigung zu Kochern in der Basislackschicht beim 

15 Einbrennschritt reduziert wird. 

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemafte Verfahren zur 
Herstellung eines mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen 
Oberzugs auf einer Substratoberflache gelost, welches folgende Schritte 
20 umfaftt: 

(1 ); Aufbringen eines waftrigen Basislacks A, enthaltend ein 
hydrophobiertes Aminoplastharz als Vernetzer, wobei das 
Aminoplastharz stabil in der waftrigen Phase mittels eines 
25 hydroxylgruppenhaltigen Emulgators emulgiert ist, und enthaltend 

mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Bindemittel, das in 
waliriger Losung Oder in waSriger Emulsion vorliegt, auf die 
Substratoberflache, 
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(2) : Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe (1 ) aufgebrachten 

walirigen Basislack A, 

(3) : Aufbringen eines waBrigen transparenten Decklacks B auf der so 
5 erhaltenen Basislackschicht und abschliefiend 

(4) : Gemeinsames Einbrennen der Basislack- und Decklackschicht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der 
10 hydroxylgruppenhaltige Emulgator fur das hydrophobe Aminoplastharz, 
welches vorzugsweise ein Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukt 
ist, das mit C3- bis C12-Alkoholen verethert ist, ein oligomeres und/oder 
polymeres Di- und/oder Polyoi mit emulgierender Wirkung, besonders 
bevorzugt ein Di- und/oder Polyoi aus der Gruppe der Polyacrylatdi- 
15 und/oder -polyole, der Polyesterdi- und/oder -polyoie und der Polyetherdi- 
und/oder -polyole, sowie ganz besonders bevorzugt aus der Gruppe der 
Polyurethandi- und/oder -polyole und Polycarbonatdi- und/oder -polole. 

Vorzugsweise ist das hydroxylgruppenhaltige Bindemittel im Basislack A 
20 ausgewahit aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyurethane, Polyester, 
Polyether, Alkydharze und/oder Cellulosederivate. • 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der 
waftrige Deckiack B ein wafSriger Einkomponenten- und/oder 
25 Zweikomponenten-Klarlack oder besonders bevorzugt ein Pulverslurry- 
Klarlack. 
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Durchfuhrung der Erfindung 
Der Basislack A 

5 ErfindungsgemalS enthalt der Basislack A ats Vernetzungsmittel 

hydrophobierte Aminoplastharze, die mittels hydroxylgruppenhaltiger 
Emulgatoren stabil in der wadrigen Phase emulgiert sind. 
Bei den an sich bekannten hydrophoben Aminoplastharzen handelt es 
sich bevorzugt urn Kondensationsprodukte aus Aldehyden, insbesondere 
io Formaldehyd, und beispielsweise Harnstoff, Guanamin, Benzoguanamin, 
sowie vorzugsweise Melamin. 

Die hydrophoben Aminoplastharze enthalten Alkoholgruppen, 
vorzugsweise Methylolgruppen, welche bevorzugt mit C3- bis C12- 
Alkoholen, wie beispielweise Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.- 
15 Butanol, Amyialkohol, 1-Hexanol, 1-Octanol, 2-Ethylhexanol, 1-Decanol, 
Isodecanol, 1-Dodecanol oder isododecanol, verethert sind. 
Als hydrophobe Aminoplastharze werden insbesondere mit Butanol 
veretherte Melamin-Formaldehydharze eingesetzt. 

20 Als hydroxylgruppenhaltige Emulgatoren fur die hydrophoben 
Aminoplastharze werden vorzugsweise Di- und /oder Polyole mit 
emulgierenden Eigenschaften eingesetzt, besonders bevorzugt Di- 
und/oder Polyole mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 50.000 
Dalton, ganz besonders bevorzugt mit einem Molekulargewicht zwischen 

25 500 und 5000 Dalton. 

Vorzugsweise werden die emulgierenden Di- und/oder Polyole aus der 
Gruppe der Polyacrylatdi- und/oder Polyole, Polyesterdi- und/oder - 
polyole und Polyetherdi- und/oder -polyole, sowie ganz besonders 



WO 99/03595 



8 



PCT/EP98/04439 



bevorzugt aus der Gruppe der Polyurethandi- und/oder -polyole und der 
Polycarbonatdi- und/oder -polyole ausgewahlt. 
Das Verhaltnis von hydrophilen zu hydrophoben Anteiien in den Di- 
und/oder Poiyolen wird vorzugsweise entweder uber das 
5 Molekulargewicht der Di- und/oder Polyole und den Anteil schon 

vorhandener hydrophiler Gruppen im Di- und/oder Polyol oder durch die 
Einfuhrung zusatzlicher hydrophiler Gruppen, wie beispielsweise 
Sauregruppen oder deren Salze, z.B. Carboxyl- oder Carboxylatgruppen, 
Sulfonsaure- oder Sulfonatgruppen sowie Phosphonsaure- oder 
10 Phosphonatgruppen, eingestellt. 

Als weitere Vernetzungsmittel konnen im Basislack A alle fur die 
Vernetzung von hydroxylgruppenhaltigen Bindemitteln geeigneten 
Vernetzungsmittel enthalten sein. 

15 Bevorzugt als weitere Vernetzungsmittel sind blockierte und/oder 

unblockierte Polyisocyanate, deren Isocyanatgruppen vorzugsweise an 
aliphatische oder cycloaliphatische Reste gebunden sind. 
Beispiele fur derartige Polyisocyanate sind Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, 

20 Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1 ,3~Bis-(2-lsocyanatopropyl-2-)benzol, 
sowie Addukte dieser Polyisocyanate an Polyole, insbesondere 
niedermolekulare Polyole, wie beispielsweise Trimethylolpropan, sowie 
von diesen Polyisocyanaten abgeleitete isocyanuratgruppen- und/oder bi- 
uretgruppenhaltige Polyisocyanate, die vorzugsweise mehr als zwei 

25 Isocyanatgruppen im Molekul enthalten. 

Zur Blockierung der Polyisocyanate konnen an sich alle dem Fachmann 
bekannten Blockierungsmittel mit einer ausreichend tiefen 
Deblockierungstemperatur eingesetzt werden. 
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Ais hydroxylgruppenhaltige Binclemitte! werden in den Basistacken A 
vorzugsweise walirige Dispersionen bevorzugt hydroxylgruppenhaltiger 
Polyacryiate, Polyurethane, Polyester, Polyether, Alkydharze und/oder 
Cellulosederivate eingesetzt 
5 Geeignete waftrige Bindemittel auf der Basis von hydroxy!- 

gruppenhaltigen Polyacrylaten sind beispielsweise in der DE-A-38 32 826 
beschrieben, die ein zweistufiges Herstellverfahren fur 
wasserverdunnbare Polyacryiate, die fur den Einsatz in Basislacken 
geeignet sind, offenbart. 

10 Hydroxylgruppenhaltige Polyurethane fur waBrige Basislacke A werden 
beispielsweise in DE-A-38 25 278 offenbart, wobei die Polyurethane aus 
einer Mischung aus Polyether- und Polyesterdiolen, Diisocyanaten und 
Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppen und mit einer zur Anionenbildung befahigten Gruppe 

15 zu einem Zwischenprodukt umgesetzt werden, das anschlieSend mit min- 
destens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen umgesetzt wird. 
Als Bindemittel fur waBrige Basislacke A geeignete hy- 
droxylgruppenhaltige Polyester und/oder Polyether, wie sie auch als 
Prapolymere bei der Synthese der hydroxylgruppenhaltigen Polyurethane 

2 0 eingesetzt werden konnen, sind ebenfalls im Stand der Technik 
beschrieben. 

Die Verwendung von Alkydharzen und Cellulosederivaten als 
Bindemittelbestandteile in walirigen Basislacken ist beispielsweise in DE- 
A-39 22 363 offenbart. 
25 Als Bindemittel bevorzugt sind acrylierte Polyurethanharze, die 

beispielsweise gemaB DE-A-43 39 870 erhaltlich sind, indem in einer 
waftrigen Dispersion eines Polyurethanharzes ein ethylenisch 
ungesattigtes Monomer Oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter 
Monomeren radikalisch polymerisiert werden, wobei das 
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Gewichtsverhaltnis zwischen dem Polyurethanharz und dem ethylenisch 
ungesattigten Monomeren zwischen 1:10 und 10:1 liegt 

Die erfindungsgemaft eingesetzten Basislacke A konnen neben den oben 
5 beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen Bindemitteln in Ante ilen von bis 
zu 75 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel, weitere 
Bindemittelbestandteile mit geringen Hydroxylgruppengehalten oder frei 
von Hydroxyigruppen enthalten, wie beispielsweise wasserverdunnbare 
Poiyesterharze, wasserverdunnbare Polyacrylatharze, 
io wasserverdunnbare Polyurethanharze, wasserverdunnbare Alkydharze, 
wasserverdunnbare Cellulosederivate sowie wasserverdunnbare 
Polyetherharze. 

Gegebenenfalls enthalten die Basislacke A als Pigmente in Anteilen von 
15 bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 25 Gew.-%, bezogen auf 
den Festkorpergehalt des Basislacks, allefur walirige Lacke geeigneten 
anorganischen oder organischen Pigmente oder Mischungen aus solchen 
Pigmenten. Als Beispiele fur einsetzbare Pigmente seien Titandioxid t Ei- 
senoxid, Ru(5, Metallpigmente, insbesondere Aluminiumpigmente, und 
20 Pertglanz- bzw. Interferenzpigmente genannt. 

Bevorzugt enthalten die Basislacke A Metallpigmente, insbesondere 
Aluminiumpigmente, allein oder in Kombination mit nichtmetallischen 
Pigmenten. 

Ferner konnen Korrosionsschutzpigmente, wie beispielsweise 
25 Zinkphosphat t enthalten sein. 

Zusatzlich kann der Basislack A auch an sich bekannte und fur Lacke 
ubliche Fullstoffe enthalten, wie beispielsweise Kieselsaure, 
Magnesiumsilikat, Titandioxid und Bariumsulfat 
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Auderdem konnen die erfindungsgemafien Basislacke A vemetzte 
polymere Mikroteilchen (vergleiche beispielsweise EP-A-0 038 127) 
und/oder ubliche rheologiesteuernde anorganische oder organische 
5 Additive enthalten. Als Verdicker wirken beispielsweise Schichtsilikate 
oder wasserlosliche Celluloseether sowie synthetische Poiymere mit 
ionischen oder assoziativ wirken Gruppen, wie Polyvinylalkohol, Poly- 
amide, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon 
oder hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate. 

10 

Weiterhin konnen die Basislacke A organische Losemittei in Mengen von 
bis zu 15 Gew.-% enthalten. Als organische Losemittei sind 
beispielsweise Naphthaline, Benzine oder Alkohole, vorzugsweise 
niedermolekulare Diole, wie z.B. Alkylenglykole oder 
15 Dimethyiolcyclohexan, geeignet 

Als weitere Komponente konnen die Basislacke A Filmbildehilfsmittel 
enthalten, wie beispielsweise Dicarbonsauredialkylester oder 
hochsiedende Benzine oder Naphthaline, die einen Siedepunkt von uber 
20 100 Grad C, vorzugsweise uber 140 Grad C, aufweisen. 

Die erfindungsgemalSen Basislacke A enthalten gegebenenfalls noch 
weitere Hilfsmittel und/oder Additive, wie beispielweise Katalysatoren fur 
die Vernetzungsreaktion, Entschaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, 
25 Netzmittel, vorzugsweise carboxyfunktionelle Dispergiermittel, die sich 

von den oben genannten Emulgatoren unterscheiden, Antioxidantien, UV- 
Absorber, Radikalfanger, Verlaufshilfsmittel und/oder Biozide. 
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Der Decklack B und das erfindungsgemafJe Verfahren 

Als Decklacke B konnen alle fur die Herstellung von Zwei- 
schichtlackierungen geeigneten wadrigen Decklacke eingesetzt werden. 
5 Bevorzugt sind die Decklacke B waftrige Klarlacke Oder waflrige Lacke, 
die transparente Pigmente enthalten. Die waSrigen Klarlacke B konnen 
Einkomponenten- oder Zweikomponenten-Klarlacke sein, wobei 
Pulverslurry-Klarlacke besonders bevorzugt sind, 
Beispielhaft fur geeignete Decklacke B seien wadrige Decklacke gemaft 

10 DE-A-38 32 826 mit hydroxylgruppenhaltigen wasserverdunnbaren 

Polyacrylatharzen als Bindemittel und konventionellen Aminoplastharzen 
als Vernetzungsmittel (Zweikomponenten-Klarlack) genannt. 
Die als Decklacke B besonders bevorzugten Pulverslurry-Klarlacke 
bestehen vorzugsweise aus einer pulverformigen Komponente, 

15 enthaltend mindestens ein Bindemittel, vorzugsweise ein 
Vernetzungsmittel und gegebenenfalls Katalysatoren fur die 
Vernetzungsreaktion sowie pulverlacktypische Hilfsstoffe und Additive, 
wie beispielsweise Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV-Absorber, 
Radikalfanger oder Antioxidantien, und aus einer waBrigen Dispersion als 

20 Mischkomponente, enthaltend ein Verdickungsmittel und gegebenenfalls 
Dispergiermittel, geringe Mengen an Losemittel, Biozide und weitere 
Hilfsstoffe, wie beispielsweise Netzmittel, Entschaumungsmittel, sowie 
zusatzliche Verlaufsmittel, UV-Absorber, Radikalfanger oder 
Antioxiantien. 

25 Solche Pulverslurry-Klarlacke sind beispielsweise in US-PS 4,268,542 
beschrieben. 
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Das Verfahren zum Aufbringen mehrschichtiger Uberzuge unter 
Verwendung der erfindungsgemaflen Basislacke gliedert sich in folgende 
Stufen: 

5 1 ): Aufbringen eines wadrigen Basislacks A auf die 
Substratoberfiache, 

(2) : Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe (1) aufgebrachten 

wafirigen Basislack A, 

10 

(3) : Aufbringen eines waftrigen transparenten Decklacks B auf die 

gemali Stufe (2) erhaltene Basislackschicht und abschlieBend 

(4) : Gemeinsames Einbrennen der Basislackschicht und der 
15 Decklackschicht. 

Die in Stufe (1) aufgebrachte Basislackschicht wird zur Ausbildung des 
Polymerfilms gemafS Stufe (2) vor dem Auftrag des transparenten 
Decklacks B in Stufe (3) vorzugsweise bei erhohter Temperatur 

20 abdunsten lassen, wobei der Zeitraum des Abdunstens von der 

Temperatur abhangt und uber weite Bereiche einstellbar ist So werden 
beispielsweise bei Temperaturen von 60 bis 100 Grad C, vorzugsweise 
70 bis 85 Grad C, Abdunstzeiten zwischen 1 bis 15 Minuten, vorzugs- 
weise 4 bis 1 0 Minuten, gewahlt 

25 Der Basislack A und der Decklack B werden nach ublichen im Stand der 
Technik bekannten Verfahren aufgetragen. Die Trockenfilmdicke der 
Basislackschicht liegt zwischen 10 und 40 jim, vorzugsweise zwischen 12 
und 25(im, die Trockenfilmdicke der Decklackschicht zwischen 20 und 60 
urn, vorzugsweise zwischen 35 und 45|nm. Nach Aufbringen des 
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Decklacks B in Stufe (3) und vor dem Einbrennschritt in Stufe (4) werden 
die Basislackschicht und die Decklackschicht vorzugsweise bei 
Raumtemperatur wahrend eines Zeitraums von 2 bis 10 Minuten, 
vorzugsweise von 4 bis 6 Minuten, getrocknet. 
5 Das Einbrennen der Basislack- und der Decklackschicht in Stufe erfolgt in 
geeigneten und aus dem Stand der Technik bekannten Vorrichtungen, 
bevorzugt bei Temperaturen zwischen 120 und 160 Grad C, besonders 
bevorzugt zwischen 130 und 150 Grad C, wahrend eines Zeitraums von 
bevorzugt 10 bis 40 Minuten, besonders bevorzugt von 15 bis 30 Minuten. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein mehrschichtig 
beschichtetes Substrat, wobei der Uberzug auf die Substratoberflache 
aufgebracht wird, indem 

15 (1 ): ein waftriger Basislacks A auf die Substratoberflache aufgebracht 
wird, 

(2) : zur Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe (1 ) 

aufgebrachten Basislack A dieser abdunsten lassen wird, 

20 

(3) : hiernach ein wafiriger transparenter Decklack B auf die gemafi 

Stufe (2) erhaltene Basislackschicht aufgebracht wird und 
abschlieliend 

25 (4): die Basislackschicht und die Decklackschicht gemeinsam 
eingebrannt werden, 

dadurch gekennzeichnet, daft der Basislack A mindestens ein 
hydroxylgruppenhaltiges Bindemittel in waftriger Losung oder Dispersion 
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und eine mit einem hydroxylgruppenhaltigen Emulgator hergestellte 
stabile walirige Dispersion eines hydrophobierten Aminoplastharzes 
enthalt. 

5 Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehandelte 
Metallsubstrate in Frage; es konnen aber auch nicht vorbehandelte 
Metalle oder beliebige andere Substrate, wie beispielsweise Holz oder 
Kunststoffe, unter Verwendung der erfindungsgemafJen Basislacke mit 
einer mehrschichtigen schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung 
io uberzogen werden. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele erlautert. Alle 
Angaben uber Teile und Prozentsatze sind Gewichtsangaben, falls nicht 
ausdrucklich anders bezeichnet. 
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Beispiele: 

Beispiel 1 : Herstellung eines erfindungsgemaRen walirigen 

Basislacks A1 

5 

In einem Reaktionsgefaft mit Ruhrer, Innenthermometer, Ruckfluftkuhler 
und elektrischer Heizung werden 237, 4g eines linearen Polyesters 
(aufgebaut aus dimerisierter Fettsaure (Pripol® 1013), Isophthalsaure 
und Hexandiol-1,69 mit einer Hydroxylzahl von 80 mg KOH/g und einem 

10 zahlenmittleren Molekulargewicht von 1400 nach Zusatz von 20, 2g 
Dimethylolpropionsaure und 7,2g Trimethylolpropanmonoallylether in 
43,3g N-Methylpyrrolidon und 144,4g Methylethylkeon gelost danach 
werden bei 45 Grad C 88,1 g Isophorondiisocyanat zugegeben. Nach 
Abklingen der exothermen Reaktion wird langsam auf 80 Grad C erwarmt. 

15 es wird bei dieser temperatur gehalten bis der NCO-Gehalt 1 ,8% betragt. 
Dann werden nach Abkuhlen auf 50 Grad C schnell hintereinander 14,4g 
Triethylamin und 538,5g deionisiertes Wasser zugegeben. Nach 15 
Minuten wird dem gut dispergierten Harz ein Gemisch aus 7,3g 
Aminoethylethanolamin und 29, 1g deionisiertem Wasser zugesetzt. 

20 Anschlieflend wird die Temperatur auf 60 Grad C erhoht und das 
Methylethylketon im Vakuum abdestilliert 

Die so erhaltene Dispersion weist einen Feststoffgehalt von ca. 35% und 
einen pH-Wert von ca. 8,0 auf. 

463,2g der oben hergestellten Polyurethanharzdispersion werden mit 
25 263, 7g deionisiertem Wasser verdunnt Nach Erwarmen auf 85 Grad C 
wird ein Gemisch aus 50, 1g Styrol, 50 ? 1g Methyimethacrylat, 37, 5g n- 
Butylacrylat und 37, 5g Hydroxy lethy I methacrylat innerhalb von 3,5 
Stunden langsam zugegeben. Mit Beginn der Zugabe dieser Mischung 
wird eine Losung von 2,6g t-Butylperethylhexanoat in 35g Methoxypro- 
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panol innerhalb von 4 stunden zugegeben. AnschlieGend wird so lange 
bei 85 Grad C gehalten bis die Monomeren vollstandig abreagiert sind. 
Gegebenenfalls wird Initiator nachgegeben. SchlieGlich wird 
gegebenenfalls angefallenes Koagulat abfiltriert. 

220g der solchenmaften hergestellten Dispersion des acrylierten 
Polyurethanharzes werden unter Ruhren mit den folgenden weiteren 
Lackkomponenten gemischt: 



10 94, 1 g deionisiertes Wasser 

160,0g Polyacryiat-Dispersion Acronal® 290 der Fa. BASF AG als 
weiteres Bindemittel 

1 t 0g Ammoniak 

220,0g Laponite® als Verdickungsmittel 

15 1 1 5,0g Aerosilpaste® 805 

40, Og Aerosilpaste® 972 

26,0g Losung eines handelsublichen Netzmittels 

90,0g einer 3%igen Losung von Viscalex® HV30 in Wasser als 
Verdicker 

20 84,5g lrgazin®-Rot DPP BO (Pigment) 

26,5g Hostaperm®-Rosa E (Pigment) 

4,3g Bayferrox® 130 BM (Pigment) 

37,0g Novoperm®-Orange (Pigment) 

6,2g Titan Rutil (Pigment) 



25 



sowie 



55,4g einer wafcrigen Dispersion, die gebildet wird durch Mischen von: 



WO 99/03595 



18 



PCT/EP98/04439 



361 t 5g Melaminharz Cymel® 1 1 33 
1 0,2g Polyol-Emulgator Pluronic® PE 9400 und 
1 28,3g einer Pufferlosung, hergestellt durch Mischen von 1 ,47g 

Triethanoiamin, 0,45g Ameisensaure und 126,4g deionisiertes 

Wasser. 
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Beispiel 2: Herstellung eines erfindungsgemallen waBrigen 

Basislacks A2 

Der Basislack A2 wird analog Beispiel 1 hergestellt, mit dem Unterschied, 
5 dali Melaminharz-Komponente Resimene® X755 eingesetzt wird. 

Beispiel 3: Herstellung eines erfindungsgemallen waftrigen 

Basislacks A3 

10 Der Basislack A3 wird analog Beispiel 1 hergestellt, mit dem Unterschied, 
daR Melaminharz-Komponente Luwipal® 8792 eingesetzt wird. 

Beispiel4: Herstellung eines waBrigen Basislacks AV1 

15 Der Basislack AV1 gemaB Vergleichsbeispiel wird analog Beispiel 1 
hergestellt, mit dem Unterschied, da(J als Melaminharz-Komponente 
40,0g Cymel® 1 133 ohne Emulgator gemeinsam mit zusatzlich 19,5g 
deionisiertem Wasser eingesetzt werden. 

20 Beispiel 5: Herstellung einer Zweischichtlackierung unter 

Verwendung der erfindungsgemallen Basislacke 
A1 bis A3 bzw. des Vergleichsbeispiels AV1 

Die gemafi den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Basislacke werden mit 
25 einer Flielibecherpistole auf ein mit einem handelsublichen 

Elektrotauchlack und mit einem handelsublichen Fuller lackiertes 
Karosserieblech so aufgebracht, dali der 5 Minuten bei 20 Grad C und 10 
Miuten bei 80 Grad C getrocknete Basislackfilm eine Trockenfilmdicke 
von etwa 15|am aufweist. Auf den solchermaBen getrockneten 
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Basislackfilm wird ein wafiriger Pulverslurry-KIarlack uberlackiert und 30 
Minuten bei 130 Grad C eingebrannt Die Kochergrenzen, Mud-Cracking- 
Grenzen und Appearance-Messungen sind in der folgenden Tabelle 
angefuhrt: 



Test/Basislacke 


A1 


A2 


A3 


AV1 


Kochergrenze jam 


47 


48 


50 


35 


Mud-Cracking-Grenze \x 


48 


49 


50 


48 


m 










Appearance 










Longwave 


12 


10 


10 


11 


Shortwave 


23 


22 


23 


22 
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Patentanspriiche: 



1 . Verfahren zum Aufbringen eines mehrschichtigen Uberzugs auf 
einer Substratoberflache, umfassend folgende Schritte: 

5 

(1 ): Aufbringen eines wadrigen Basislacks A auf die 
Substratoberflache, 



(2) : Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe (1 ) 
10 aufgebrachten wafirigen Basislack A, 

(3) : Aufbringen eines waSrigen transparenten Deckiacks B auf die 

gemali Stufe (2) erhaltene Basislackschicht und abschliefiend 

15 (4): Gemeinsames Einbrennen der Basislackschicht und der 

Decklackschicht, 



dadurch gekennzeichnet, daft der walirige Basislack A mindestens 
ein hydroxylgruppenhaltiges Bindemittel in waBriger Losung Oder 
20 Dispersion und eine mit einem hydroxylgruppenhaltigen Emulgator 

hergestellte stabile wafirige Dispersion eines hydrophobierten 
Aminoplastharzes enthalt. 



25 2. 



Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daft der hydroxylgruppenhaltige Emulgator 
ein Di- und/oder Polyol ist. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, dafJ der hydroxylgruppenhaltige Emulgator 
ein Di- und/oder Polyol mit einem Molekulargewicht von mindestens 
500 Dalton ist 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, 

dadurch gekennzeichnet daft das Di- und/oder Polyol ausgewahlt ist 
aus der Gruppe der Polyurethandi- und/oder -polyole, 
10 Polycarbonatdi- und/oder -polyole, Polyacrylatdi- und/oder -polyole, 

Polyesterdi- und/oder -polyole, sowie Poiyetherdi- und/oder -polyole. 



5. Verfahren nach Anspruch 4, 
15 dadurch gekennzeichnet, daft das eingesetzte Di- und/oder Polyol 

ein Polyurethandi- und/oder -polyol und/oder ein Polycarbonatdi- 
und/oder -polyol ist. 



20 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, dali das hydrophobe' Aminoplastharz ein 
hydrophobes Melaminharz ist 



25 7. Verfahren nach Anspruch 6 

dadurch gekennzeichnet, daft das hydrophobe Melaminharz, durch 
Veretherung eines Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukts 
mit C3- bis C12-Alkoholen hergestellt ist. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, daR das hydroxylgruppenhaltige 
Bindemittel im Basislack A eine walirige Dispersion eines 
5 Polymerisats ist, das ausgewahlt ist aus der Gruppe der 

Potyacrylate, Polyurethane, Polyester, Polyether, Alkydharze 
und/oder Cellulosederivate. 



10 9. Verfahren nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, daQ das hydroxylgruppenhaltige 
Bindemittel im Basislack A eines waSrige Dispersion eines 
acrylierten Polyurethanharzes ist. 



15 

1 0. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, daU der wafirige transparente Decklack B 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der waBrigen Einkomponenten- 
und/oder Zweikomponenten-Klarlacke. 



20 



1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, 

dadurch gekennzeichnet, dafi der walirige transparente Decklack B 
ein Pulverslurry-Klarlack ist. 



25 



12. Substrat,beschichtet mit einem mehrschichtigen Uberzug, wobei der 
Uberzug auf die Substratoberflache aufgebracht wird, indem 



WO 99/03595 

(1) : 

(2) : 

5 

(3) : 

10 

(4) : 



PCT/EP98/04439 

24 



ein wafirigen Basislacks A gemaG den Anspriichen 1 bis 9 auf 
die Substratoberflache aufgebracht wird, 

zur Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe (1) 
aufgebrachten Basislack A kurz abdunsten lassen wird, 

hiernach ein wadriger transparenter Decklack B, 
gegebenenfalls nach den Anspruchen 10 und 11 auf die 
gemali Stufe (2) erhaitene Basislackschicht aufgebracht wird 
und abschlielSend 

die Basislackschicht und die Decklackschicht gemeinsam 
eingebrannt werdea 
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The invention relates to a method for applying a multilayer coating to a substrate surface, comprising the following steps: (1) 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen eines mehrschichtigen Oberzugs auf einer Substratoberflache, umfassend folgende 
Schritte; (1): Aufbringen eines waBrigen Basislacks A auf die Substratoberflache, (2): Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe 
(1) aufgebrachten waBrigen Basislack A, (3): Aufbringen eines wafirigen transparenten Decklacks B auf die gemaB Stufe (2) erhaltene 
Basislackschicht und abschlieBend (4): gemeinsames Einbrennen der Basislackschicht und der Decklackschicht, wobei der Basislack A 
mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Bindemittel in waBriger Losung oder Dispersion und eine mit einem hydroxylgruppenhaltigen 
Emulgator hergestellte stabile wassrige Dispersion eines hydrophobierten Aminoplastharzes enthalt, sowie gemaB erfindungsgemaBem 
Verfahren beschichtete Substrate. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizienmg von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemSss dem 
PCT verdffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Atmenien 


FI 


Finn land 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


flsteneich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgicn 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawisch 


e TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Tfirkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten vo 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


Cote d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamemn 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dinemaik 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP 98/04439 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

B 05 D 1/36, B 05 D 3/16 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IP<£ 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

B 05 D, C 09 D 

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 
A 
A 
A 
A 



Patent Abstracts of Japan, vol.97, Nr. 2, 28 February 
1997 (28.02.1997) ; & JP, A, 08-266995 (MAZDA MOTOR CORP 
15 October 1996 (15.10.1996). 

DE 4028386 A1 (BASF LACKE + FARBEN AG) 12 March 1992 

(12.03.1992) , (into the description). 

DE 4216613 A1 (BASF LACKE + FARBEN AG) 25 November 1993 

(25.11.1993) , (into the description) 

DE 4222194 A1 (BASF LACKE + FARBEN AG) 13 January 1994 

(13.01.1994) , (into the description). 

DE 3832826 A1 (BASF LACKE + FARBEN AG) 05 April 1990. 
(05.04.1990), (into the description) 

DE 3825278 (BASF LACKE + FARBEN AG) 01 February 1990 
(01.02.1990), (into the description) 



1,12 

1,12 
1.12 
1,12 



P^l Further documents are listed in the continuation of Box C. | | See patent family annex. 



* Special categories of cited documents: 

"A" document defining the general state of the art which is not considered 
to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is 
cited to establish the publication date of another citation or other 
special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other 
means 

"P" document published prior to the international filing date but later than 
the priority date clanned 



"T" later document published after the international filing date or priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 
the principle or theory underlying the invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 
17 November 1998 (17.11.1998) 



Date of mailing of the international search report 
25 January 1999 (25.01.1999) 



Name and mailing address of the ISA/ 

European Patent Office 

Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP 98/04439 



C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



DE 3922363 A1 (BASF LACKE + FARBEN AG) 17 January 1991 
(17.01.1991), (into the description) 

DE 4339870 A1 (BASF LACKE +FARBEN AS) 24 May 1995 
(24.05.1995), (into the description) 

EP 0038127 A1 (IMPERIAL CHEMICAL IND. LTD.) 21 October 
1981 (21.10.1981), (into the description) 

US 4268542 A (SAKAKIBARA et al.) 19 May 1981 (19.05.1981) 
(into the description) 



Relevant to claim No. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



I NTERNATI ONAL E R RECHERCHENBERICHT 



Intero* Talcs Aktenzrichcn i 

PCT/EP 98/0443S 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES. 

B 05 D 1/36, B 05 D 3/16 



Nach dcr Intcrnationalcn Patentkiassifikauon (IPK) Oder nach der naaonalen Klassifikation uj 


id dcr 1PK6 




B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Rcchcrchicrtcr Mindestprtifstoff (KJassifikaUoassystcm und Klasafikaaonssymbolc ) 

B 05 D,C 09 D 

» 




V 


Recherchierte aber nicht zum Mindcstprufttolf gehdrende VerdfTenU ichungen. sowdt dicsc uni 


£t die rccherchierten Gcbiete fallen 





Wahrend dcr intcrnationalcn Recherche konsulucnc dektronkche Datcnbank (Name dcr Oatenbank und cvtl. verwendcte Suchbcgriffe) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 


Bczcichnung dcr VcrofTentlichung, sowat erfordcriicb unter Angabe der in Bctracht kommenden TeUe 


Bctr. Anspruch Nr. 


A 


Patent Abstracts of Japan, 

Band 97, Nr. 2, 28. Februar 
1997; 

& JP , A, 08-266995 (MAZDA MOTOR 
CORP), 15. Oktober 1996. 


1, 12 


A 


DE 4028386 Al 

(BASF LACKE + FARBEN AG) 
12. Marz 1992 (12.03.92) , 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 


1, 12 


A 


DE 4216613 Al 

(BASF LACKE + FARBEN AG) 

25. November 1993 (25.11.93), 

(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 


1,12 


A 


DE 4222194 Al 


1, 12 



SWeiterc Veroflentlichungen sind dcr Fortsctzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 



Siehe Anhang Patentfamilie 



" Besondcre Kategohen von angegebenen Veroffcntlichungen 

'A* Verdffentlichung, die den allgemcinen Stand dcr Technik deunicrt, 
aber nicht als besonders bedetitsam anzuschen ist 

"E" al teres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intcrnationalcn 
Anmeldcdaturo vcrbffcntiicht worden ist 

"L* VcrofTenUichung, die gectgnct ist, cincn Pnontatsanspruch zwcifcihaft er- 
scheincn zu I ass en, oder durch die das Verb ffcntlichungs da turn eincr 
andcrcn im Rcchcrchenbchcht genannten VcroffcnUichung belegt werden 
soil oder die aus einem andcrcn besonderen Grand angegeben ist (wic 
ausgefuhrt) 

'O* Vcrdffentlichung, die sich auf dne miindlichc OfTenbarung, 

dnc Bcnutzung, dne Ausstdlung oder andcre MaGnahmen bezicht 
"P" VerdfTcntlichung, die vor dem intemanonalen Anmddedatum, aber nach 



*T" S pater c VcrofTenUichung, die nach dem intcrnationalcn Anmddedatum 
oder dem Pnontatsd&tum veroffenuicht worden ist und mi t der 
Anmddung nicht koUidicrt, sondem nur zumVcntandnis des der 
Erfindung zugrunddicgenden Prinsps oder der ihr zugrunddiegenden 
Theorie angegeben ist 

'X* VeroffenUichung von besonderer Bedeutung die beans pruchtc Erfindung 
kann allcin aufcrund dicser VerdfTcntlichung nicht als ncu oder auf 
erfinderischer Tahgkdt beruhend betrachtet werden 

"Y~ Vendflcndichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Taugkdt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VcrofTenUichung nut eincr Oder mefarcren andcrcn 
Verdflendichungen dieser Kategonc in Verbindung gcbracht wird und 
diese Verbindung fur dnen Fachmann nahdiegend ist 
VerdfTcntlichung, die Mitgiied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschiusscs der intemahonaleA Recherche 

17 November 1998 


Abscnde datum des intcrnationalcn Recherchenberichts 

25.0199 


Name und Postanschrift dcr Internationale Rccherchenbehorde 
Europaisches Patcntamt, P.B. 5818 PatenUaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 


Bevollmachagter Bcdicnstetcr 

G0RTLER e.h. 



FormbUU PCT/ISA/210 (BI»U 3) (Juli 19W) 



-2- 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



III.EINSCHLAGIGE VERdFFENTLICHUNGEN (Fomenting von Blatt 2) 



PCT/EP 98/04439 



Art 4 



Kennzeichnung der Veroffemlichung, soweit erf order! ich unter Angabe der maBgebUchen Telle 



(BASF LACKE + FARBEN AG) 
13. Januar 1994 (13.01.94), 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 

DE 3832826 Al 

(BASF LACKE + FARBEN AG) 
05. April 1990 (05.04.90), 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 

DE 3825278 Al 

(BASF LACKE + FARBEN AG) 
01. Februar 1990 (01.02.90), 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 

DE 3922363 Al 

(BASF LACKE + FARBEN AG) 
17. Januar 1991 (17.01.91), 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 

DE 4339870 Al 

(BASF LACKE + FARBEN AG) 
24. Mai 1995 (24.05.95) , 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 

EP 0038127 Al 

(IMPERIAL CHEMICAL IND. LTD.) 
21. Oktober 1981 (21.10.81), 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 

US 4268542 A 

(SAKAKIBARA et al . ) 
19. Mai 1981 (19.05.81) , 
(in der Beschreibung ge- 
nannt) . 



Betr. Anspruch Nf7" 



Formblatt PCT/ISA/210 (Zusatzbogen) Uanuar 1985) 



REVIDIERTE 
FASSUNG* 




OPT WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

Ml L J. Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 
B05D 1/36, 3/02 



A3 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 99/03595 

28. Januar 1999 (28.01.99) 



(43) Internationales 

VerdfTentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP98/04439 
16. Juli 1998 (16.07.98) 



(30) Prioritatsdaten: 

197 30 890.2 



18. Juli 1997 (18.07.97) 



DE 



(71) Amnelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US)i BASF 
COATINGS AG [DE/DE]; Glasuritstrasse 1, D-48165 
Minister (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur Jur US): SAPPER, Ekkehard 
[DE/DE]; Austrasse 55, D-97222 Rimpar (DE). 

(74) Anwalt: FTTZNER, Uwe; Fitzner, Munch & Jungblut, Kaiser- 
swerther Strasse 74, D-40878 Ratingen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: BR, CA, JP, MX, US, europaisches 
Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, 
IE, IT. LU, MC, NL, PT, SE). 



Verfiffentlicht 

Mit revidiertem internationalem Recherchenbericht 

Vor Ablaufder fur Anderungen der AnsprUche zugelassenen 

Frist. Verojfentlichung wird wiederhoit falls Anderungen 

eintreffen. 

(88) Veroffentiichungsdatum des internationalen Recherchenbe- 
richts: 22. April 1999 (22.04.99) 

(88) Veroffentiichungsdatum des revidierten Recherchenberichts: 

17. Juni 1999(17.06.99) 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING MULTILAYER COATINGS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG MEHRSCHICHTIGER OBERZOGE 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for applying a multilayer coating to a substrate surface, comprising the following steps: (1) 
application of an aqueous base lacquer (A) to the substrate surface; (2) formation of a polymer film from the aqueous base lacquer (A) 
applied in step (1); (3) application of an aqueous transparent covering lacquer (B) to the base lacquer coat obtained in accordance with step 
(2); and, lastly (4) baking of both the base lacquer coat and the covering lacquer coat. The base lacquer (A) contains at least one binder, 
containing a hydroxyl group, in an aqueous solution or dispersion, as well as a stable aqueous dispersion of a hydrophobic aminoplast resin, 
produced with an emulsifier containing a hydroxyl group. The invention also relates to substrates coated in accordance with the inventive 
procedure. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen eines mehrschichtigen Oberzugs auf einer Substratoberflache, umfassend folgende 
Schritte: (1): Aufbringen eines waBrigen Basislacks A auf die Substratoberflache, (2): Ausbildung eines Polymerfilms aus dem in Stufe 
(1) aufgebrachten waBrigen Basislack A, (3): Aufbringen eines waBrigen transparenten Decklacks B auf die gemaB Stufe (2) erhaltene 
Basislackschicht und abschlieflend (4): gemeinsames Einbrennen der Basislackschicht und der Decklackschicht, wobei der Basislack A 
mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Bindemittel in waBriger Losung oder Dispersion und erne mit einem hydroxylgruppenhaltigen 
Emulgator hergestellte stabile wassrige Dispersion eines hydrophobierten Aminoplastharzes enthait, sowie gemaB erfindungsgemafiem 
Verfahren beschichtete Substrate. 



•(Siehc PCT Gazette Nr. 24/1999, "Section II") 



LEDIGUCH ZVR INFORMATION 



Codes zur Identifiziemng von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanicn 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osteireich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidsohan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegc ' ina 


GE 


Georgien 


MD 


RepubUk Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgicn 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


GriechenJand 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Iriand 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederiande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepubuk 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumamen 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St Lucia 


RU 


Russische Foderation 






DE 


Deutschland 


U 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







REVISED 
VERSION 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP 98/04439 



CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 
PC 6 B05D 1/36, B05D 3/02 
According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPCfr 



F IELD S SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

PC 6 B 05 D, C 09 D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with, indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 
A 
A 
A 
A 



Patent Abstracts of Japan, vol. 097, no. 002, 28 February 
1997 (28.02.1997) ; & JP 08 266995 A (MAZDA MOTOR CORP 
15 October 1996 (15.10.1996) see abstract 

DE 4028386 A (BASF LACKE & FARBEN AG) 12 March 1992 

(12.03.1992) , (into the description). 

DE 4216613 A (BASF LACKE & FARBEN AG) 25 November 1993 

(25.11.1993) , (into the description) 

DE 4222194 A (BASF LACKE & FARBEN AG) 13 January 1994 

(13.01.1994) , (into the description). 

DE 3832826 A (BASF LACKE & FARBEN AG) 05 April 1990 
(05.04.1990), (into the description) 

DE 3825278 A (BASF LACKE & FARBEN AG.) 1 February 1990 
(01.02.1990), (into the description) 



1,12 

1,12 
1.12 
1,12 



j3T] Further documents are listed in the continuation of Box C. Q See patent family annex. 



* Special categories of cited documents: 

A PT document defining the general state of the art win^ is not considered 

to be of particular relevance 
*E" earlier document but published on or after the internatio n al filing date 
«L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is 

cited to establish the publication date of another citation or other 

special reason (as specified) 
•XT document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other 



T* Arwv-tt published prinr to the mtirniiional filing date bat later than 
the priority date claimed 



T later document published after the international filing dale or priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 
the principle or theory underlying the invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in the art 

document member of the same patent fcrnily 



Date of the actual completion of the international 

17 November 1998 (17.11.1998) 



Date of wywlwig of the international search report 
4 May 1999 (04.05.99) 



Name and mailing address of the ISA/ 

European Patent Office 

Facsimile No . 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International application No. 
PCT/EP 98/04439 


C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim Nc 


A 
A 
A 
A 


DE 3922363 A (BASF LACKE & FARBEN AG) 17 January 1991 
(17.01.1991), (into the description) 

DE 4339870 A (BASF LACKE* FARBEN AG) 24 May 1995 
(24.05.1995), (into the description) 

EP 0038127 A (IMPERIAL CHEMICAL IND. LTD.) 21 October 
1981 (21.10.1981), (into the description) 

US 4268542 A (SAKAKIBARA et al.) 19 May 1981 (19.05.1981) 
(into the description) 





Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 


International Application No 

PCT/EP 98/04439 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent familiy 
member(s) 


Publication 
date 



DE 4028386 A 12-03-1992 



DE 4216613 A 


25-11-1993 


AT 


147290 T 


15-01-1997 




BR 


9306380 A 


15-09-1998 






DE 


59305083 D 


20-02-1997 






DK 


641261 T 


14-04-1997 






WO 


9323177 A 


25-11-1993 






EP 


0641261 A 


08-03-1995 






ES 


2098741 T 


01-05-1997 






JP 


8500372 T 


16-01-1996 






US 


5503939 A 


02-04-1996 


DE 4222194 A 


13-01-1994 


AT 


157378 T 


15-09-1997 




AU 


668578 B 


09-05-1996 






AU 


4500193 A 


31-01-1994 






BR 


9306705 A 


08-12-1998 






CA 


2138041 A 


20-01-1994 






DE 


59307219 D 


02-10-1997 






WO 


9401504 A 


20-01-1994 






EP 


0649451 A 


26-04-1995 






ES 


2111905 T 


16-03-1998 






JP 


8502686 T 


26-03-1996 






US 


5601878 A 


11-02-1997 






ZA 


9314692 A 


25-01-1994 



DE 3832826 A 05-04-1990 



AU 


616059 B 


17-10-1991 


AU 


4315289 A 


18-04-1990 


CA 


1329303 A 


03-05-1994 


WO 


9003229 A 


05-04-1990 


EP 


0365775 A 


02-05-1990 


EP 


0437453 A 


24-07-1991 


ES 


2052842 T 


16-07-1994 


JP 


2680294 B 


19-11-1997 


JP 


8318219 A 


03-12-1996 


JP 


6088014 B 


09-11-1994 


JP 


3503740 T 


22-08-1991 


US 


5275847 A 


04-01-1994 



DE 3825278 A 


01-02- 


1990 


AT 


111925 T 


15-10-1994 






AU 


626156 B 


23-07-1992 








AU 


4041989 A 


19-02-1990 








CA 


1339966 A 


21-07-1998 








DE 


58908414 D 


27-10-1994 








WO 


9001041 A 


08-02-1990 








EP 


0355433 A 


28-02-1990 








EP 


0397806 A 


22-11-1990 








ES 


2064489 T 


01-02-1995 








KR 


9400960 B 


07-02-1994 








US 


5512322 A 


30-04-1996 








US 


5370910 A 


06-12-1994 


DE 3922363 A 


17-01 


-1991 


AT 


111941 T 


15-10-1994 






CA 


2057043 A,C 


08-01-1991 








DE 


59007283 D 


27-10-1994 








DK 


480959 T 


06-02-1995 








WO 


9100895 A 


24-01-1991 








EP 


0480959 A 


22-04-1992 








ES 


2064739 T 


01-02-1995 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



International Application No 

PCT/EP 98/04439 



Patent document 




Publication 


Patent familiy 


Jru Oiicauon 


cited in search report 




date 


member(s) 


date 


DE 3922363 


A 




US 


5256453 A 


26-10-1993 


DE 4339870 


A 


24-05-1995 


AT 


17625G T 


15-02-1999 






BR 


9408129 A 


05-08-1997 








WO 


9514721 A 


01-06-1995 








EP 


0738613 A 


11-09-1996 








JP 


2854140 B 


03-02-1999 








JP 


9500416 T 


14-01-1997 


EP 38127 


A 


21-10-1981 


AR 


226888 A 


31-08-1982 






AT 


9877 T 


15-11-1984 








AU 


536340 B 


03-05-1984 








AU 


6908581 A 


22-10-1981 








BR 


8102215 A 


24-11-1981 








CA 


1187235 A 


14-05-1985 








CS 


248039 B 


15-01-1987 








CS 


226427 B 


19-03-1984 








OK 


169681 A 


15-10-1981 








EG 


15278 A 


30-06-1986 








r i 


811140 A.B 


15-10-1981 








GB 


2073609 A.B 


21-10-1981 








GR 


74115 A 


06-06-1984 








I E 


51131 B 


15-10-1986 








IN 


156152 A 


01-06-1985 








IN 


160577 A 


18-07-1987 








JP 


1779481 C 


13-08-1993 








JP 


2032947 B 


24-07-1990 








JP 


56157358 A 










JP 


1655775 C 


13-04-1992 








JP 


2097564 A 


10-04-1990 








JP 


3014869 B 


27-02-1991 








KE 


3637 A 


30-05-1986 








PT 


72831 B 


30-03-1982 








US 


4403003 A 


06-09-1983 








US 


4539363 A 


03-09-1985 








ZA 


8102240 A 


28-04-1982 


US 4268542 


A 


19-05-1981 


JP 


53004048 A 


14-01-1978 






DE 


2658839 A 


14-07-1977 








FR 


2336188 A 


22-07-1977 








GB 


1535448 A 


13-12-1978 








US 


4137349 A 


30-01-1979 





Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



REV1D1ERTE 
FASSUNG 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Intsrnatlonates Aklenzeichen 

Pc./EP 98/94439 



A. KLASS1FIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 6 805D1/36 BG5D3/02 



Nach dor Intemationaien Patentklaaaifikation (IPK) oder naoh der nabonaten Klaaaifikation und der IPK 



B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 



Recherchierter MindeatprOfatoff (Klaaaifikationaayatem und Klaaaiffcationaaymbole ) 

IPK 6 B05D CG9D 



Recherohierte aber nicht 2um Mindeatprttfatoff gehorende V 



n, soweit diaae unter die recherohierten Gebtete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konaultierte etektrontaohe Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suehbegriffe) 



Kategorie° 


Bezeichnung der Vartlftantliehung. aoweit eifontedich unter Angabe der in Betraoht knmmenden Toite 


Betr. Anapruch Nr. 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 097, no. 002, 28. Februar 1997 

& JP 08 266995 A (MAZDA MOTOR CORP), 

15. Oktober 1996 

siehe Zusamnenfassung 


1,12 


A 


DE 40 28 386 A (BASF LACKE & FARBEN AG.) 

12. Marz 1992 

in der Anmeldung erwahnt 


1,12 


A 


DE 42 16 613 A (BASF LACKE & FARBEN AG.) 

25. November 1993 

in der Anmeldung erwahnt 


1,12 


A 


DE 42 22 194 A (BASF LACKE & FARBEN AG.) 

13. Januar 1994 

in der Anmeldung erwahnt 

-/- 


1,12 



Weitere Veroffentlichungen Bind def Fortaetzung von Feld C zu 
— J entnehmen 



m 



Siehe An hang Patentfamilie 



0 Beaondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
*A" VeroffentJichung, die den allgemeinen Stand der Teohnfc definiert, 



aber nicht a Is beaondere bedeutaam anzuaehen iat 
atteres Dokumont, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 



Anmeldedatum verbffentticht warden iat 
"L" Veroffentliohung.diegeeignetiat.einen Pnoritataanapruch zweifelhaft er- 
aoheinen zu laaaen, oderdurch die daa Veroffentfiohungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiiohung belegtwerden 
sail oder die aua einem anderen beaonderen Grund angegeben tat (wie 
ouagefuhrt) 

'O* Verdftentlichung, die aich auf eine mOndliche Offenbarung, 

eine Benutrung, eine Auaatellung oder andere Maflnahmen bezieht 
•P" Veroffentiiohung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 



T" Spatere Veroffentiiohung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priontatadatum veroffentlioht worden iat und mtt der 
Anmeldung niohtkollidiert, aondem nurzum Veratandnia dea der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzipa oder der ihr zugrundeliegenden 
Thearie angegeben ist 
"X* Veroffentiiohung von beaonderer Bedeutung; die beanapruohte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentiiohung nicht aia neu oder auf 
erfindensoher Tatigkeit beruhend betrachtet warden 
"Y" Veroffentiiohung von beaonderer Bedeutung; die beanapruohte Erfindung 
kann nicht ala auf erfindensoher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentiiohung mtt einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieaer Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dieae Verbindung fuTeinen Fachmann naheliegend tat 
Veroffentlichung, die Mttglied dersefben Patentfamilie iat 



Datum dea Abachluaaea der intemationalen Recherche 

17. November 1998 


Abaendedatum das intern ationalen Recheruhenberichts 

0iG5.93 


Name und Po8tanachrift der Intemationalen Reoherohenbehbrde 
Europaiachea Patentamt, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. {+31-70)340-2040, Tx. 31 651 eponl. 
Fax: (+31 -70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bedienateter 

G0RTLER e.h. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenwtcnen 

Pv /EP 98/04439 



C.(Fortsetzting) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone 0 | Bezeichnung der Verftffenttichung, soweit erfareterifeh unter Angabe der in Betrocht kommendon Teile 



DE 38 32 826 A (BASF LACKE & FARBEN AG.) 

5. April 1990 

in der Annie 1 dung erwahnt 

DE 38 25 278 A (BASF LACKE 4 FARBEN AG.) 

1. Februar 1990 

in der Anmeldung erwahnt 

DE 39 22 363 A (BASF LACKE & FARBEN AG.) 

17. Januar 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

DE 43 39 87G A (BASF LACKE 4 FARBEN AG.) 

24. Mai 1995 

in der Anmeldung erwahnt 

EP G 038 127 A (IMPERIAL CHEMICAL IND. 
LTD.) 21. Oktober 1981 
in der Anmeldung erwahnt 

US 4 268 542 A (SAKAKIBARA ET AL.) 
19. Mai 1981 

in der Anmeldung erwahnt 



Botr. Anspmoh Nr. 
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INTERNATIONALES RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verflffentiichungeti, die zurselben Patentfomifie gehflren 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
VeroffentlichLing 



ales Aktenzeiohen 



PCT/EP 98/04439 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



DE 4028386 A 12-03-1992 
DE 4216613 A 25-11-1993 



KEINE 



AT 
BR 
DE 
DK 
WO 
EP 
ES 
JP 
US 



147290 
9306389 
59305083 

641261 
9323177 
0641261 
2098741 
8500372 
5503939 



DE 4222194 



13-01-1994 



AT 
AU 
AU 
BR 
CA 
DE 
W0 
EP 
ES 
JP 
US 
ZA 



157378 T 
668578 B 
4500193 A 
9306705 
2138041 
59307219 
9401504 
0649451 
2111905 
8502686 
5601878 
9314692 



DE 3825278 



01-02-1990 



AT 
AU 
AU 
CA 
DE 
WO 
EP 
EP 
ES 
KR 
US 
US 



111925 T 
626156 B 
4041989 A 
1339966 
58908414 
9001041 
0355433 
0397806 
2064489 
9400960 B 
5512322 A 
5370910 A 



A 
D 
A 
A 
A 
T 



DE 3922363 



17-01-1991 



AT 
CA 
DE 
DK 
WO 
EP 
ES 



111941 T 
2057043 A,C 
59007283 

480959 
9100895 
0480959 
2064739 



D 
T 
A 
A 
T 



15-01 

15- 09 
20-02 
14-04 
25-11 
08-03 

01- 05 

16- 01 

02- 04 



1997 
1998 
•1997 
-1997 
-1993 
•1995 
-1997 
•1996 
-1996 



15- 09- 
09-05- 
31-01- 
08-12 
20-01 
02-10 
20-01 
26-04 

16- 03 
26-03 
11-02 
25-01 



1997 
1996 
1994 
•1998 
•1994 
•1997 
•1994 
■1995 
•1998 
-1996 
-1997 
-1994 



DE 3832826 


A 


05-04-1990 


AU 
AU 


616059 
4315289 


B 
A 


17- 10-1991 

18- 04-1990 








CA 


1329303 


A 


03-05-1994 








WO 


9003229 


A 


05-04-1990 








EP 


0365775 


A 


02-05-1990 








EP 


0437453 


A 


24-07-1991 








ES 


2052842 


T 


16-07-1994 








JP 


2680294 


B 


19-11-1997 








JP 


8318219 


A 


03-12-1996 








JP 


6088014 


B 


09-11-1994 








JP 


3503740 


T 


22-08-1991 








US 


5275847 


A 


04-01-1994 



15-10- 
23-07- 
19-02- 

21- 07- 

27- 10- 
08-02- 

28- 02- 

22- 11- 
01-02- 
07-02- 
30-04- 
06-12- 



1992 
1990 
1998 
1994 
1990 
1990 
1990 
1995 
1994 
1996 
■1994 



15-10-1994 
08-01-1991 
27-10-1994 
06-02-1995 
24-01-1991 
22-04-1992 
01-02-1995 
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INTERNATIONALER 


RECHERCHENBERICHT 


Intern ales Akterueichen 


Angaben zu Vorflffentliohungen, die zur aelben Paterttfamilie gehOren 


PCT/EP 98/04439 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Oatum der 
Verofferttlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamiiie 


Datum der 
Verdffentlkshung 


DE 3922363 A 




US 5256453 A 


26-10-1993 



DE 4339870 



24-05-1995 



AT 
BR 
WO 
EP 
JP 
JP 



176250 
9408129 
9514721 
0730613 



2854140 B 
9500416 T 



15-02-1999 
05-08-1997 
01-06-1995 
11-09-1996 
03-02-1999 
14-01-1997 



EP 38127 A 21-10-1981 



AR 


226888 A 


31-08-1982 


AT 


9877 T 


15-11-1984 


AU 


536340 B 


03-05-1984 


AU 


6908581 A 


22-10-1981 


BR 


8102215 A 


24-11-1981 


CA 


1187235 A 


14-05-1985 


CS 


248039 B 


15-01-1987 


CS 


226427 B 


19-03-1984 


DK 


169681 A 


15-10-1981 


EG 


15278 A 


30-06-1986 


FI 


811140 A,B, 


15-10-1981 


GB 


2073609 A,B 


21-10-1981 


GR 


74115 A 


06-06-1984 


IE 


51131 B 


15-10-1986 


IN 


156152 A 


01-06-1985 


IN 


160577 A 


18-07-1987 


OP 


1779481 C 


13-08-1993 


JP 


2032947 B 


24-07-1990 


JP 


56157358 A 


04-12-1981 


JP 


1655775 C 


13-04-1992 


JP 


2097564 A 


10-04-1990 


JP 


3014869 B 


27-02-1991 


KE 


3637 A 


30-05-1986 


PT 


72831 B 


30-03-1982 


US 


4403003 A 


06-09-1983 


US 


4539363 A 


03-09-1985 


ZA 


8102240 A 


28-04-1982 



US 4268542 


A 


19-05-1981 


JP 


53004048 A 


14-01-1978 






DE 


2658839 A 


14-07-1977 








FR 


2336188 A 


22-07-1977 








GB 


1535448 A 


13-12-1978 








US 


4137349 A 


30-01-1979 



Foimblatt PCT7ISA/210 (Anhang Patentfamifc)(Julj 1992) 



Seite 2 von 2 



